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(57) Abstract: The invention relates to the production and use of block copolymers which are obtained by means of controlled 
radical polymerisation in the presence of nitroxides for the purpose of reinforcing fragile polymer matrices. The invention offers 
advantages such as (i) simplicity of copolymer synthesis and use and (ii) fine dispersion of the copolymer molecules in the fragile 
matrix, which ensures both the transparency of the material and high reinforcement against impact. More specifically, the invention 
relates to the radical synthesis of block copolymers comprising at least three blocks, which include one block having a glass tran- 
sition temperature of less than 0 °C and a thermoplastic end block having a glass transition temperature of more than 0 °C, thereby 
guaranteeing compatibility with the fragile matrix to be reinforced against impact. 

(57) AbregS : L* invention decrit la mise en oeuvre et V utilisation de copoly meres blocs obtenus par polymerisation radicalaire 
controlee en presence de nitroxydes dans le but de renforcer des matrices polymeres fragiles. Un avantage de Tinvention consiste en 
la simplicity de synthese et de mise en oeuvre des copolymeres. Un autre avantage de 1' invention consiste en la dispersion fine des 
molecules de copolymeres dans la ma trice fragile qui assure a la fois une transparence du materiau et un bon renforcement au choc. 
Particulierement, I' invention decrit la synthese de copolymeres a blocs par voie radicalaire possedant au moins trois blocs dont un 
bloc possede une temperature de transition vitreuse inferieure a 0°C et un bloc terminal thermoplastique de temperature de transition 
vitreuse superieur a 0°C assurant la compatibility avec la matrice fragile que Ton souhaite renforcer au choc. 
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La presente invention se rapporte au domaine des materiaux renforces aux chocs et 
particulierement aux materiaux a la fois transparents et renforces aux chocs et plus particulierement 
aux materiaux renforces aux chocs a Paide dlin copolymers a blocs. 

La presente invention decrrt la preparation et la mise en oeuvre dans des matrices 
10 polymeres fragiles thermoplastiques de copolymeres a blocs obtenus par polymerisation 
radicalaire controlee en presence de nitroxydes stables. Les materiaux ainsi obtenus 
presentant des proprietes de resistance au choc ameliorees. 

Les resines thermoplastiques resistantes au choc sont obtenues de fagon classique 
par melange a chaud d'un additif renforgateur choc resultant des etapes de coagulation, 
15 deshydratation et sechage d'un latex elastomere, avec les particules de la resine 
thermoplastique ou polymere "dur", ce qui conduit a ce que Ton appelle un alliage a partir 
duquel on peut obtenir des articles fagonnes par extrusion, injection, compression. 

La demanderesse vient de trouver une nouvelle classe des materiaux polymeres a la 
fois transparents et resistants aux chocs, ainsi qu'une nouvelle fagon de preparer des 
20 materiaux polymeres resistants aux chocs. 

Le premier objet de la presente invention concerne des materiaux polymeres 
transparents et resistants aux chocs constitues d'une matrice fragile (I), representant de 0 
a 95% en poids du poids total des materiaux de invention dans laquelle est disperse un 
copolymere a blocs (II) de formule generate B-(A)n. Avantageusement la part de la matrice 
25 fragile est comprise entre 1 6 et 85 % en poids. 

Les materiaux de invention peuvent en outre contenir d'autres additifs renforgateurs 
aux chocs tels que ceux de la marque DurastrengthTM ou MetablendTm, etc 
De maniere generate la matrice fragile I presente une temperature de transition vitreuse (Tg) 
superieure a 0°C. Parmi les matrices fragiles qu'il est important de renforcer aux chocs citons 
30 en particular les materiaux a base de polymethacrylate de methyl, de polystyrene, de 
polyfluorure de vinylidene, de polyesters, de polycarbonate, de polychlorure de vinyl, de 
polyamide, de polyepoxyde, du polyethylene, du polyacrylonitrile, ou leurs copolymeres. 
De maniere preferentielle la matrice fragile est un polymethacrylate. 
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Les copolymeres a blocs de I'invention repondent a la formule generate 
B-(A)n, n etant un entier naturel superieur a deux de preference compris entre 2 et 20 
et de preference entre 2 et 8; 

ou B represente un bloc de polymere constitue de I'enchaTnement de motifs monomeres 
polymerisables par voie radicalaire, dont la Tg globale est inferleure a 0°C. La masse 
molaire moyenne du bloc B est superieure a 5000 g/mole, de preference superieure a 
20000 g/mole et encore plus preferentiellement superieure a 50000 g/mole. 

A est un bloc de polymere constitue de I'enchaTnement de motifs monomeres 
polymerisables par voie radicalaire, dont la Tg globale est superieure a 0°C. La masse 
molaire moyenne de chaque bloc A est comprise entre 10000 g/mol et 10 6 g/mol, de 
preference entre 10000 g/mol et 200000 g/mol et de preference entre 20000 et 100000 
g/mol 

Les longueurs relatives des blocs A et B sont choisies telles que 
n*Mn(A)/(n*Mn(A)+Mn(B)) sort compris entre 0,5 et 0,95, de preference entre 0,6 et 0,8 ettel 
que Mn(B) sort superieure ou egale a la longueur d'enchevetrement moyenne du bloc B. 
Ou Mn designe la masse moleculaire moyenne en nombre du polymere. 
Selon I'invention le copolymere a blocs (II) presente un indice de polydispersite 
compris entre 1.5 et 3, avantageusement compris entre 1,8 et 2,7 et de 
preference compris entre 1.9 et2.5. En revanche le bloc B presente un indice 
de polydispersite inferieur a 2. 

De maniere generate A represente au moins 50 % en poids du poids total du 
copolymere (II) et de preference entre 60 et 95%. 

En particulier B est un polyacrylate de temperature de transition vrtreuse inferieure a 
0°C, de preference B contiendra de motifs acrylate de butyle. A est un polymere compatible 
avec la matrice a renforcer. A titre indicatif pour renforcer le polymethacrylate de methyle 
(PMMA), le polyfluorure de vinylidene (PVDF) ou le polychlorure de vinyle (PVC° on choisira le 
PMMA pour A. Pour renforcer les polyesters tels que le polybutylene terephtalate ou le 
polyethylene terephtalate, les epoxy on choisira A de preference parmi les polymethacrylate 
contenant des motifs methacrylate de glycydil ou acide methacrylique et pour renforcer le 
polystyrene on choisira de preference le PS pour A. 

Un autre objet de I'invention est un precede de preparation des materiaux 
transparents et resistants aux chocs de I'invention. ce precede est fonde sur la technique de 
polymerisation dite "polymerisation radicalaire contrdlee" basee sur Putilisation des nitroxydes 
stables. Le schema general de synthese est le suivant : on prepare dans un premier temps 
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par polymerisation en presence cTun nitroxyde bien choisi le bloc B a caractere souple 
ou 

elastomere et dans un deuxieme temps, en utilisant le bloc B comme amorgeur de 
polymerisation les branches A a caractere rigide ou thermoplastique. 

5 II est connu que des nitroxydes stables peuvent conduire a la formation par 

polymerisation radicalaire controlee de copolymeres blocs (WO 9624620 ;WO 
2000071501 A1 20001130, EP 1 142913 A1 20011010). Grace a certaines families de 
nitroxydes decrits dans les brevets cites, des copolymeres blocs incorporant des 
motifs aussi difficiles a controler par voie radicalaire classique que les acrylates sont 

10 decrits. Dans le cas des methacrylates, il apparait certaines limitations bien connues 
de I'homme de I'art telle que la reaction de transfer! au nitroxyde (eq 1) qui induit une 
perte prematuree du controle des polymerisations : 




/ I / H 

O H 

(eq 1) 

Cependant, a partir d'un premier bloc controle par le nitroxyde, il est possible 

15 de reinitier une polymerisation radicalaire de methacrylate qui sera limitee dans son 
caractere vivant mais n'en conduira pas moins a un copolymere bloc. 

Les limitations du caractere vivant se traduisent par un elargissement de la 
polydispersite du bloc copolymere, comprise entre 1 ,5 et 2,5 et la demanderesse a 
decouvert que cela avait une incidence sur la morphologie du copolymere a bloc. 

20 En effet, des copolymeres blocs monodisperses verront des transition de 

morphologie avoir lieu pour des compositions de bloc copolymere tres precises (cf G. Holden & 
al dans « Thermoplastic elastomers » 2"d edition, Carl Hanser Verlag, Munich,Vienna New 
York, 1996). De cefart lorsque la proportion du bloc thermoplastique augmente, la morphologie 
evolue vers une topologie ou la phase continue est la phase thermoplastique. 

25 Tant que cette situation n ! est pas atteinte, le copolymere bloc ne peut etre melange de 
maniere homogene a une matrice compatible avec le bloc thermoplastique. De ce fait 
le melange devient opaque et les proprietes mecaniques en sont tres faibles. 

Comme la synthese en deux etapes selon un quelconque procede de polymerisation 
(masse, solvant, emulsion, suspensions) de bloc copolymeres en presence de nitroxydes est 

30 tres simple a mettre en oeuvre, il etait essentiel de trouver les compositions ou les methodes de 
synthese conduisant a des copolymeres compatibilisables avec des matrices thermoplastiques. 
La demanderesse a decouvert que pour des compositions contenant entre 



LA 



WO 03/062293 



4 



PCT/FR03/00186 



50 % et 95% de phase thermoplastique, de preference entre 60 % et 85 % de phase 
thermoplastique, la morphologie des copolymeres obtenus par polymerisation 
radicalaire controlee en presence de nitroxydes etait compatible avec un bon 
amalgame du copolymers dans des matrices thermoplastiques fragiles. 

De plus, a la difference du document JP20001 98825 A 20000718 dans lequel 
les auteurs revendiquent ['utilisation de copolymeres a blocs obtenus par 
polymerisation radicalaire controlee en presence de sel de cuivre, a faible indice de 
polydispersite (lp<1,5), la demanderesse a trouve que grace a la polymerisation 
radicalaire controlee en presence de nitroxyde, la polymerisation du bloc 
thermoplastique pouvait avoir lieu en meme temps que la polymerisation de la matrice 
et qu'elle ne necessitait pas d'isoler prealablement le copolymere bloc. Ainsi, a partir 
d'un premier bloc fonctionnalise par des nitroxydes, il est possible d'initier des chaines 
thermoplastiques en meme temps que d'autres chaines sont initiees par des 
amorceurs classiques ou par initiation thermique. Ceci presente deux avantages : 

1 °-Si la matrice thermoplastique a renforcer au choc est de meme composition que le 
bloc thermoplastique du copolymere, on obtient directement le materiau renforce. 

2°-Si une autre matrice doit etre renforcee le fait de rajouter des homopolymeres au 
copolymere blocs permet de fluidifier le copolymere qui sinon presente une trap haute viscosite 
pour etre transforme par extrusion sans subir de degradation. 

La Demanderesse revendique done un precede de fabrication de copolymeres blocs 
compatibles avec des matrices thermoplastiques et la mise en oeuvre de ces copolymeres 
blocs pour fabriquer ces resines plus resistantes a I'impact. 

En particulier, le precede selon I'invention consiste en la synthese des 
copolymeres en presence de nitroxydes III : 



- ou R' et R identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a former un 
cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de carbone 
eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, amino, En particulier 
R et R' seront des groupements tert-butyl 

- et ou RL est un groupement monovalent de masse molaire superieur a 16 g/mol, en 
particulier RL sera un groupement phosphore et plus particulierement un groupement 
phosphonate de formule : 



H 




(IU) 
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- ou R" et R"' identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a former un 
cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de carbone 
eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, amino. En particulier 

5 R " et R'" seront des groupements ethyl. 

En particulier, les copolymeres a blocs sont de formule generale B-(A)n ou B 
represente un bloc du polymere constitue de I'enchaTnement de motifs monomeres 
polymerisables par voie radicalaire en presence de nitroxydes III et dont la Tg globale 
est inferieure a 0°C. La masse molaire moyenne du bloc B est comprise entre 3000 

10 g/mol et 10 6 g/mol, de preference entre 5000 g/mol et 200000 g/mol et de preference 
entre 5000 et 1 00000 g/mol ; 

A est un bloc du polymere constitue de I'enchaTnement de motifs monomeres 
polymerisables par voie radicalaire en presence de nitroxydes III et dont la Tg globale est 
superieure a 0°C. La masse molaire moyenne de chaque bloc A est comprise entre 10000 

15 g/mol et 1 06 g/mol, de preference entre 1 0000 g/mol et 200000 g/mol et de preference entre 
20000 et 100000 g/mol ou n est un entier nature! superieur a deux de preference compris entre 
2 et 20 et de preference entre 2 et 8; 

Les longueurs relatives des blocs A et B sont choisies telles que 
n*Mn(A)/(n*Mn(A)+Mn(B)) soit compris entre 0,5 et 0,95, de preference entre 0,6 et 0,8 et tel 

20 que Mn(B) soit superieure ou egale a la longueur d'enchev&rement moyenne du bloc B. La 
polymemolecularite du copolymere bloc obtenu est comprise entre 1 .5 et 3 de preference 
entre 1 .8 et 2.7 et encore preferentiellement de 1 .9 a 2.5. 
Le procede est caracterise en ce qu'il consiste : 

1) Premierement, a preparer selon une recette classique de polymerisation le 

25 premier bloc B en melangeant auM mnnr>mfire(s) une alcocyamine de 

formule generale (IV): 




z 



" (IV) 

ou Z est un radical multivalent porteur de fonctions terminales de type styryle ou 
30 acryle, les autres radicaux ayant les memes significations que ci dessus. 
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en additionnant au melange du nitroxyde III dans une proportion allant de 0 a 20 0/0 
molaires par rapport aux moles de fonctions alcoxyamines (une alcoxyamine apporte n 
fonctions alcoxyamine). 

La polymerisation est effectuee a des temperatures allant de 60 a 250° C 
preferentiellement de 90 a 160° C, pour des pressions allant de 0,100 bar a 80 bars de 
preference de 0,5 bar a 10 bars. 

La polymerisation doit etre controlee, et on arretera celle ci de preference 
avant 99 % de conversion. Preferentiellement avant 90 % de conversion. Le Bloc B 
ainsi obtenu est soit utilise avec le residuel de monomeres soit purifie des monomeres 
par distillation ou lavage et sechage avec un solvant non miscible avec B et miscible 
avec les monomeres utilises. 

2) Deuxiemement, le precede consiste a diluer le premier bloc B obtenu dans 
le melange de monomeres destines a former les blocs A. A ce melange on ajoute 
entre 0 et 100 equivalent molaire d'initiateur de polymerisation radicalaire classique 
(de type Luperoxll ou compose azoique tel que IAZDN7m).Le choix de ce ratio 
depend du compromis viscosite/renforcement au choc que I'on souhaite avoir. 

La polymerisation est effectuee a des temperatures allant de 60 a 250°C 
preferentiellement de 90 a 160°C, pour des pressions allant de 0,100 bar a 80 bars de 
preference de 0,5bar a 10 bars 

La conversion du monomere varie de 10 a 100 % et le polymere obtenu est 
separe des monomeres residuels par evaporation sous vide a des temperatures allant 
jusqu'a 250°C et preferentiellement 200°C. 

3) Troisiemement, 

- ou bien le materiau obtenu est extrude en presence de la matrice fragile 
que Ton souhaite voir renforcee au choc : citons en particulier le PMMA, 
les polyesters de type PET, PBT, le polystyrene, le PVDF, les 

polyamides, les polycarbonates, le PVC Cette etape d'extrusion peut 

aussi faire intervenir d'autres additifs en particulier des additifs chocs tels 
que ceux de la marque DurastrengthT"' ou MetablendT'", 

- ou bien le materiau obtenu est dilue dans un melange de monomeres qui est 
lui-meme polymerise ensuite. Citons par exemple le styrene, le MAM, les 
epoxydes, les melanges de diols et de diacide, les precurseurs de 
polyamides (lactame ou les melanges, diamine, diacides), 

- on peut aussi utiliser le materiau comme une resine resistante au choc 
sans melange. 

L'homme du metier sait choisir ses monomeres en fonction du bloc souhaite. 
Parmi les monomeres choisis, pur ou en melange citons les monomeres acryliques de 
formule generate : 



WO 03/062293 



7 



PCT/FR03/00186 



o 




ou R1 est un atome d'hydrogene, un alkyl contenant de 1 a 40 atome de carbone, 
lineaire, cycliqueou ramifie eventuellement substitue par un atome d'halogene, un 
groupement hydroxy (-OH) , alcoxy, cyano, amino, epoxy, 

Une autre famille de monomeres de choix est constitute des monomeres 
methacryliques de formule generale : 



ou R2 a la meme signification que R1 . 

Un autre monomere possible est I'acrylonitrile, les derives styreniques, les 
dienes et de maniere generale tout monomere porteur d'une liaison vinylique 
polymerisable par voie radicalaire. 

Les materiaux de I'invention peuvent etre utilises dans divers domaines tels que 
I'industrie automobile, le batiment. lis permettent de fabriquer des articles faconnes resistant au 
choc, en particulier des plaques, et tout particulierement des plaques utiles pour former des 
articles thermoformes sanitaires, tels que baignoires, eviers, receveurs de douche, 
lavabos, cabines de douche, vasques, etc... 

Ces articles fagonnes presentent une resistance au choc amelioree tout en 
conservant de bonnes proprietes mecaniques, notamment en flexion (module eleve) 
c'est-a-dire une certaine rigidite. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portee. 
Exemples : 

Le radical libre stable utilise dans les exemples et reference SG1 correspond a 
la formule suivante : 



Les alcoxyamins DIAMS et TRIAMS cites dans les exemples correspondent 
aux formules suivantes : 




O 
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3 



DIAMS 



TRIAMS 



I. Premiere serie : Renforcement aux chocs d'une matrice PMMA par un 
copolymere B-(A) n avec n= 2 ou 3 

1.1 Preparation des copolymeres : 

Ci-apres est decrit un mode operatoire general de syntheses et de caracterisations. 

Les syntheses sort realisees en deux etapes dans un reacteur en acier d'une 
capacite utile de 9 litres. Les milieux initiaux sort systematiquement degazes par des cycles 
vide-azote avant d'etre introduits dans le reacteur, prechauffe a la temperature reactionnelle. 

Le controle de la polymerisation de I'acrylate de butyle par exemple en 
presence des alcoxyamines 1 ou 2 designes respectivement par DIAMS et 
TRIAMS a ete optimise a une temperature T=1 15°C et en presence d'un exces de 
SG1 libre de 7 % molaire par fonction alcoxyamine. Nous nous sommes limites a une conversion 
de 50 %, de fagon a consetver un bon caractere vivant des macroamorceurs PABu-SG1 obtenus, 
le monomere residuel etart ensuite elimine par une etape de stripping (70°C sous vide pendant 2 
heures) 

Dans une deuxieme etape, les macroamorceurs di ou trifonctionnels ainsi obtenus ont 
permis de reamorcer la polymerisation du MMA a 120°C sous pression, de fagon a 
preparer des copolymeres a blocs trisequences et etoiles. II est important de noter que 
la conversion en MMA est limitee a cause de reactions de dismutation entre le 
nitroxyde et les chaines en croissance. A partir de la synthese n°2, nous avons opte 
pour une montee en temperature par paliers entre 85 et 120°C, ce qui nous a permis 
de repousser cette limite de 20a45%. 

Le tableau 1 (Tab 1) resume les conditions operatoires de syntheses du bloc B 
fonctionnalise avec un radical libre stable le SG1 . Le tableau 2 resume les conditions 
operatoires relatives a la preparation de 4 copolymeres a blocs : polacrylate de butyle 
pour le bloc B et polymethacrylate de methyle pour le bloc A. 

1. 2 Preparation de la matrice renforcee : 

Les melanges constitues de PMMA et de copolymeres renforcateurs aux chocs 
sort prepares par extrusion a I'etat fondue. 
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I. 3 Caracterisations 

Les masses molaires et leur distribution ont ete determinees par 
chromatographie d'exclusion sterique (CES), par calibration universelle utilisant des 
polystyrenes standard et les coefficients de Mark-Houwink du PABu pour les 
5 macroamorceurs PABu-SG1 , et du PMMA pour les copolymeres. 

La composition des copolymeres en PABu et PMMA a ete determinee par RMN du 
proton. Les resultats obtenus sont donnees dans le tableau 3 (Tab 3) en ce qui concerne le 
bloc B et dans le tableau 4 (Tab 4) en ce qui concerne les copolymeres. 

Les proprietes mecaniques ont ete evaluees par le test bien connu de traction- 
10 elongation. Les resultats sont illustres par la figure N° 1 

II. Deuxieme serie : Preparation in situ d'un PMMA renforce aux chocs, 
par la polymerisation d'un melange (sirop) methacrylate de methyle/ 
macroamorgeur a base d'Acrylate de butyle et de styrene soit par la technique 

15 dite plaque coulee soit en continu. 

11.1 Plaque coulee 
Etape 1 : 

Preparation de copoiymere acrylate de butyl/styrene (83/17) en polymerisant 
jusqu'a 69% un melange contenant 7,2 kg d'acrylate de butyl, 800 g de styrene, 51 g 
20 de TRIAMS et 1,5g de SG1 libre. Le copoiymere est recupere par evaporation des 
volatils puis dissolution dans 8 kg de methacrylate de methyle. 

Le macromamorgeur obtenu presente les caracteristiques suivantes : 17% en masse 
de styrene, Mn = 70000 g/mol, Mw = 142000 g/mol 

25 Etape 2 : 

La formulation du sirop de methacryalte de metyle employe est la suivante: 

Une concertation variable de macroamorceur obtenu selon I'etape 1 : soit 2%, soit 5%, 
soit 7,5%, soit 10%, soit 20%.en poids du poids total du melange. 
30 550ppm de Luperox 331 -80M. 

0.2% en poids du poids total du melange d'anhydride maleique. 
21ppm de gammaterpinene 

Les plaques sont introduces en etuve, chauffees a 90°C pendant 16 heures environ et 
2 heures en post-polymerisation a 1 25°C. 
35 Ces exemples montrent (voir tableau 5, Tab5 ) que Incorporation d'un copoiymere 
bloc dans une matrice de PMMA de type plaque coulee apporte un renforcement au 
choc significatif superieur a la meilleure reference commerciale actuelle. 
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lis illustrent aussi le fait que les copolymers blocs obtenus grace a la chimie des 
nitroxydes de I'invention peuvent etre introduits in situ lors de la polymerisation de la 
matrice. 

11.2 Polymerisation en continu 

On utilise dans cet exemple un montage constitue de deux reacteurs en 
cascade, Tun est maintenu a -40°C et sert a alimenter le second en sirop de 
polymerisation. Le second reacteur est le racteur de polymerisation a proprement dit. 
La temperature de polymerisation est superieure a 160°C. On introduit le sirop de 
monomere dans le reacteur de polymerisation avec un debit de 8 kg/h. Des qu'un taux 
de solide de I'ordre de 60% est obtenu le milieu de polymerisation est pompe en 
continu vers une extrudeuse degazeuse a une temperature de 230°C. Le materiau est 
granule apres refroidissement dans un bac a eau. 

Le sirop de monomere utilise est le suivant (en proportion massique): 
Polyacrylate de butyle, il s'agit du copolymere Flopil 9 decrit precedemment : 15% 
Acrylate d'ethyle : 0,6% 
Diterdocdecyl disulfure 1 00 ppm 
Dodecyl mercaptan 0,34% 
Luperox 531 : 180 ppm 

La temperature maximale de polymerisation atteinte est de 1 78°C 
Les granules obtenus ont pour composition finale : 
82,5 %PMMA : 

17,3% d'acrylate (de butyle et d'ethyle) 

0,2% de MMA residuel 
Mn = 30000 g/mol (etalon PMMA) 
Mw= 85000 g/mol (etalon PMMA) 

Les mesures de la contrainte au seuil d'ecoulement d'un PMMA standard, 
d'un PMMA renforce aux chocs et du materiau prepare selon I'invention, realisees par 
des essais de compression sur eprouvettes cylindriques suivant la norme ISO 604 ont 
permis de degager les valeurs suivantes : 
PMMA standard (MC31) : 130 MPa 

PMMA renforce aux chocs ( produit commercial : le MI7T) : 98 MPa 
PMMA renforce selon I'invention : 96 MPa. 

La comparison des ces resultats montre que le produit selon I'invention a un 
comportement ductile equivalent a un grade choc standard de PMMA. 
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REVENDICATIONS 
1 . Materiaux polymeres transparents et resistants aux chocs constitues d'une 
matrice fragile (I) ayant une temperature de transition vitreuse superieure a 0°C dans 
laquelle est disperse un copolymere a blocs (II) de formule generate B-(A)n, n etant 

5 compris entre 2 et 20 de polydispersite comprise entre 1,5 et 3, B etant un bloc 
polymere a caractere souple de temperature de transition vitreuse inferieure a 0°C et 
d'indice de polydispersite inferieur a 2, et A est un bloc polymere a caractere rigide de 
temperature de transition vitreuse superieure a 0°C, A etant de meme nature ou 
compatible avec la matrice. 

10 2. Materiaux selon la revendication 1 caracterises en ce que le copolymere a 

bloc a une polydispersite comprise entre 1 ,8 et 2,7 et de preference comprise entre 2 
et2.5 

3. Materiaux selon Tune des revendications 1 a 3 caracterises en ce que la 
proportion de matrice fragile est comprise entre 0 et 95 %. 
15 4. Materiaux selon la revendication 4 caracterises en ce que la proportion de 

matrice fragile est comprise entre 0 et 85 %, et de preference, comprise entre 10 et 85 
%. 

5. Materiaux selon I'une des revendications 1 a 5 caracterises en ce que la 
matrice rigide est composee a plus de 50 % en poids d'au moins un polymere choisi 

20 dans le groupe contenant le polymethacrylate de methyl, le polystyrene, le polyfluorure 
de vinylidene, les polyesters, le polycarbonate, de polychlorure de vinyl, le polyamide, les 
polyepoxydes, le polyethylene, le polyacrylonitrile, ou leurs copolymeres. 

6. Materiaux selon I'une des revendications 1 a 6 caracterises en ce que A 
represente de 50 a 95 % en poids du poids total du copolymere a bloc II. 

25 7. Materiaux selon la revendication 7 caracterises en ce que A represente de 

60 a 90 % en poids du poids total du copolymere a bloc II. 

8. Materiaux selon I'une des revendications precedentes caracterises en ce 
que B est un polyacrylate de temperature de transition vitreuse inferieure a 0°C. 

9. Materiaux selon I'une des revendications precedentes caracterises en ce que A 
30 est un polymethacrylate de temperature de transition vitreuse superieure a 0°C. 

10. Materiaux selon I'une des revendications precedentes caracterises en ce que le 
bloc B presente une masse moyenne superieure a 5000 g/mole, de preference superieure a 
20000 et encore plus preferentiellement superieure a 50000 g/mole. 

11. Procede de preparation des materiaux des revendications 1 a 
35 10 consistant 

1 -Premierement, a preparer selon une recette classique de polymerisation le 
premier bloc B en melangeant aulx) monomdre(s) une alcocyamine de 
formule generate : 
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- ou R' et R identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a 
former un cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de 
carbone eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, amino, En 
particulier R et R' seront des groupements ter butyl 

- ou RL est un groupement monovalent de masse molaire superieur a 1 6 g/mol, 
en particulier RL sera un groupement phosphore et plus particulierement un 
groupement phosphonate de formule : 




- ou R" et R"' identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a 
forme un cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes 
de carbone eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, 
amino. En particulier R " et R'" seront des groupements ethyl, 
ou Z est un radical multivalent porteur de fonctions terminales de type styryle ou 
acryle , les autres radicaux ayant les memes significations que ci dessus. 

La polymerisation est effectuee a des temperatures allant de 60 a 250° 
C preferentiellement de 90 a 160° C, pour des pressions allant de 0,100 bar a 
80 bars de preference de 0,5 bar a 1 0 bars. 

2-Deuxiemement, a diluer le premier bloc B obtenu dans le melange de 
monomeres destines a former les blocs A. A ce melange on ajoute entre 0 et 100 
equivalent molaire d'initiateur de polymerisation radicalaire classique (de type 
Luperox™ ou compose azoique tel que l'AZDN™).Le choix de ce ratio depend du 
compromisviscosite/renforcementau choc que Ton souhaite avoir. 

La polymerisation est effectuee a des temperatures allant de 60 a 250°C 
preferentiellement de 90 a 160°C, pour des pressions allant de 0,100 bar a 80 
bars de preference de 0,5 bar a 1 0 bars 
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La conversion du monomere varie de 10 a 100 % et le polymere obtenu 
est separe des monomeres residuels par evaporation sous vide a des 
temperatures allant jusqu'a 250°C et preferentiellement 200°C. 

12. Precede de preparation des materiaux des revendications 1 a 10 
consistant en 

1 -Premierement, a preparer selon une recette classique de 
polymerisation le premier bloc B en melangeant au(x) monomere(s) une 
alcocyamine de formule generale : 




n 



- ou R' et R identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a former 
un cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de 
carbone eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, 
amino, En particulier R et R' seront des groupements ter butyl 

- et ou RL est un groupement monovalent de masse molaire superieur a 16 
g/mol, en particulier RL sera un groupement phosphore et plus particulierement 
un groupement phosphonate de formule : 




R m — O y 



- ou R" et R'" identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a 
forme un cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de 
carbone eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, 
amino. En particulier R " et R'" seront des groupements ethyl, 
ou Z est un radical multivalent porteur de fonctions terminates de type, les 
autres radicaux ayant les memes significations que ci dessus. 

La polymerisation est effectuee a des temperatures allant de 60 a 250° 
C preferentiellement de 90 a 160° C, pour des pressions allant de 0,100 bar a 
80 bars de preference de 0,5 bar a 10 bars. 



WO 03/062293 




PCT/FR03/00186 



2- Deuxiemement,a diluer le premier bloc B obtenu dans le melange de 
monomeres destines a former les blocs A. A ce melange on ajoute entre 0 et 100 
equivalent molaire d'initiateur de polymerisation radicalaire classique (de type 
LuperoxTM ou compose azoique tel que l'AZDNTI).Le choix de ce ratio depend du 
compromis viscosite/renforcement au choc que Ton souhaite avoir. 

La polymerisation est effectuee a des temperatures allant de 60 a 
250°C preferentiellement de 90 a 160°C, pour des pressions allant de 0,100 
bar a 80 bars de preference de 0,5 bar a 1 0 bars 

La conversion du monomere varie de 10 a 100 % et le polymere 
obtenu est separe des monomeres residuels par evaporation sous vide a des 
temperatures allant jusqu'a 250°C et preferentiellement 200°C. 

3- Troisiemement, a melanger selon les techniques connus le produit obtenu 
en 2 et la matrice fragile que Ton souhaite voir renforcee au choc telle que le PMMA, les 
polyesters de type PET, PBT, le polystyrene, le PVDF, les polyamides, les 
polycarbonates, le PVC, eventuellement en presence d'autres additifs en particulier des 
additifs chocs tels que ceux de la marque DurastrengthT™ ou MetablendT™. 

13. Procede de preparation des materiaux des revendications 1 a 10 
consistant en 

1-Premierement, a preparer selon une recette classique de 
polymerisation le premier bloc B en melangeant aulx) monomere(s) une 
alcocyamine de formule generate : 




- ou R' et R identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a former un 
cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de carbone 
eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, amino, En 
particulier R et R 1 seront des groupements ter butyl 

- et ou RL est un groupement monovalent de masse molaire superieur a 16 g/mol, 
en particulier RL sera un groupement phosphore et plus particulierement un 
groupement phosphonate de formule : 
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- ou R" et R m identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a 
forme un cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de 
carbone eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, 
amino. En particulier R " et R ,n seront des groupements ethyl, 
ou Z est un radical multivalent porteur de fonctions terminates de type, les 
autres radicaux ayant les memes significations que ci dessus, 

La polymerisation est effectuee a des temperatures allant de 60 a 250° 
C preferentiellement de 90 a 160° C, pour des pressions allant de 0,100 bar a 
80 bars de preference de 0,5 bar a 10 bars. 

2- Deuxiemement,a diluer le premier bloc B obtenu dans le melange de 
monomeres destines a former les blocs A. A ce melange on ajoute entre 0 et 
100 equivalent molaire d'initiateur de polymerisation radicalaire classique (de type 
Luperox™ ou compose azoique tel que TAZDNT™).Le choix de ce ratio depend du 
compromis viscosite/renforcement au choc que Ton souhaite avoir. 

La polymerisation est effectuee a des temperatures allant de 60 a 
250°C preferentiellement de 90 a 160°C, pour des pressions allant de 0,100 
bar a 80 bars de preference de 0,5 bar a 10 bars 

La conversion du monomere varie de 10 a 100 % et le polymere 
obtenu est separe des monomeres residuels par evaporation sous vide a des 
temperatures allant jusqu'a 250°C et preferentiellement 200°C. 

3- Troisiemement a diluer le produit obtenu en 2 dans un melange de 
monomeres choisis parmi le styrene, le MAM, les epoxydes, les melanges de 
diols et de diacide, les precurseurs de polyamides 

(lactame ou les melanges, diamine, diacides) et a polymeriser 
I'ensemble comme decrit en 2. 
14. Procede suivant Tune des revendications 11 a 13 caracterise en ce que 
Talcoxyamine utilisee correspond a la formule suivante : 



1 
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15. Procede suivant I'une des revendications 11 a 13 caracterise en ce que 
I'alcoxyamine utilisee correspond a la formule suivante 



EtO v 

IBu F 
tBu 



J 3 
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ANNEXES 



Tableau 1 : Synthese de macroamorceurs PABu-SG1 





DIAMS /TRIAMS* 


SG1 


ABu 


Mn(th) 


m(g) 


C(mol/l) 


m(g) 


C(mol/l) 


m(9) 


C(mol/l) 


PABuFLOPIL.6 
(DIAMS) 


59,7073 


1.49.10' 2 


3,1907 


2,09.1 0' 3 


3600 


6,98 


60000 


PABuFLOPIL7 
(DIAMS) 


58,0488 


1.49.10" 2 


2,7919 


2,09.1 0" 3 


3500 


6,98 


60000 


PABuFLOPIL8 
(DIAMS) 


54,0488 


1.49.10 2 


2,7919 


2,09.1 0" 3 


3500 


6,98 


60000 


PABuFLOPIL9 
(TRIAMS) 


69,9200 


0,99.1 0* 


2,8716 


2,09.1 0 3 


3600 


6,98 


90000 



Tableau 2 : Syntheses des copolymeres PABu-SG1 





PABu-SGI 


MMA 


Ethylbenzene 


Mn(f=1) 
(PMMA) 


m(g) 


C(mol/l) 


m(g) 


C(mol/l) 


m(g) 


C(mol/l) 


FLOPIL6 


1800 


9,81 IIO" 3 


6250 


7,16 


1780 
(20 %) 


1,92 


73000 


FLOPIL7 


1800 


1.29.10" 3 


6420 


8,21 


830 
(10%) 


1,00 


64000 


FLOPIL8 


1100 


5.31.10" 3 


6750 


8,25 


840 
(10 %) 


0,97 


155200 


FLOPIL9 


1100 


3,23.1 0" 3 


6750 


8,25 


840 
(10%) 


0,97 


245500 
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Tableau 3 : Caracteristiques des macroamorceurs 





Conversion 
Abu% 


Mn(theorique) 
(g/mol) 


Mn(SEC) 
(g/mol) 


Mw(SEC) 
(g/mol) 


IP 


PABuFLOPIL6 


35 


21000 


21000 


31700 


1,50 


PABuFLOPIL.7 


50 


30000 


17800 


55400 


3,11 


PABuFLOPIL8 


47 


28200 


25300 


35000 


1,38 


PABUFLOPIL9 


50 


45000 


28000 


44000 


1.57 



Tableau 4 : Caracteristiques des copolymeres 





Conversion 
MMA% 


Mn(th) 
(g/mol) 


Mn(SEC) 
(g/mol) 


Mw(SEC) 
v (g/mol) 


IP 


% PMMA 
massique 


FLOPIL6 


20 


35600 


44900 


124200 


2,70 


68 


FLOPIL7 


35 


40000 


77400 


1 70760 


2,20 


70 


FLOPIL8 


44 


93600 


100200 


240600 


2,40 


80 


FLOPIL9 


40 


138200 


87230 


245900 


2,8 


77 
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traction* v=2mm/min 
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Figure 1 : test de tractio-elongation 


Leaende : 


0) 


Noir V825 (matrice PMMA classique 


(2) 


Bleu 25 % de Flopil 9 


(3) 


Rouge 50 % de Flopil 9 


(4) 


Vert 75 % de Flopil 9 


(5) 


Rose 100 % de Flopil 9 
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Tableau 5 

A. RESULTATS OBTENUS; 



Quantite de 
PABu 


Aspect 


Haze 


MAM residuel 


Resilience* (en 
kJ.m 2 ) 


2% 


+++ 


1.18 


3.65% 


1.35 ± 0.06 


5% 


+++ 


1.59 


3.32% 


1.78 ± 0.16 


7.5% 


+++ 


2.43 


3.87% 


2.81 ± 0.18 


10% 


+++ 


3.52 


3.45% 


3.62 ± 0.25 


20% 


+++ 


5.94 


2.38% 


6.23 ± 0.25 



+++: aucune fleur, pas de bulle, transluside, brillante, lisse. 

*: les resultats de choc ont ete realises sur des eprouvettes entaillees avec un appareillage 
Charpy non instrumente, un marteau de 1 Joule et a une vitesse de 2.9m.s~\ 
Pour reference, il a ete mesure la resilience d'une plaque coulee non renforcee, et celle d'un 
grade choc commercial de plaque coulee qui valent respectivement 1.35 ± 0.03 kJ.mol-1 et 
1.59 ± 0.03 kJ.mol-1. 

Figure 2 : 
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